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Zyklus ist daher eine wirksaitie und vollstandige Desorp- 
tion wesentlich, damit der; regenerierte Zustand bei 
jedem neuen Zyklus identi soli ist. Es liegt jedoch auf 
der Hand, dafi das Vermogen zur Adsorption und an- 
schliefienden Desorption eines bestimmten Bestandteils 
eines Gasgemischs von den j eweiligen Betriebsbedingun- 
geh des vorgesehenen PSA-Verf ahrens und insbesondere 
von den Temper at ur- und Druckbedingungen abhangt. 

Daher mug man zwischen PSA-Verf ahr en zur Her- 
stellung von Sauerstoff , bei denen man im allgemeinen 
bei Adsorptionsdrucken unter 5 -10 s Pa arbeitet, und PSA- 
Verf ahren zur Herstellung von Wasserstp.f f , bei denen 
Adsorptionsdrucke zwischen 5- 10 5 und 70 -10 5 Pa zur An- 
wendung kommen konnen, unterscheiden. 

Da jedoch das zu reinigende Gemisch im all- 
gemeinen mehr als eine Verunreinigung enthalt, ist es 
wuns chens wert, dafi das Adsorptionsmittel nicht nur eine 
einzige, sondern mehrere dieser Verunreinigungen adsor- 
bieren und ahschlieSend desorbieren kann. 

Das Adsorptionsprof il uhd die Adsorptionsselek- 
tivitat fur einen gegebenen Bestandteil werden jedoch 
haufig durch die Gegenwart anderer Verunreinigungen im 
Gasgemisch beeinflufit, beispielsweise aufgrund von 
eventueller Konkurrenz oder einer Vergif tung des 
Adsorptionsmittels. 

Diese verschiedenen ' Gesichtspunkte zeugen von 
der Kompliziertheit des Problems der Optimierung von 
PSA-Verf ahren durch Verbesserung : des 

Adsorptionsmittels. 

Neuere Untersuchungen ergaben, dafi man im Fall 
von Stickstoff , Sauerstoff, Wasserstoff , Methan und 
Argon oder Helium enthaltenden Gemischen die Leistung 
^it lithiumausgetauschten Zeolithen deutlich verbessern 
kann. . Insbesondere geht aus den verschiedenen 
Forschungsarbeiten hervor, welche Auswahlkriterien bei 
der Wahl des Adsorptionsmittels zu beriicksichtigen 
sind, namlich dessen Stickstoff adsorptionsvermogen, 
dessen Stickstoff /Sauerstoff -Selektivi tat , dessen 

mechanische Festigkeit (es mufi moglich sein, das Ad- 
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insbesoridere in der, US-A-4 , 381 , 189 und der 
FR-A-2,330,433. erlautert. 

Die vorliegende Erfindung basiert auf der 
Entdeckung, daS die Vereinigung eines bestimmten 
Zeolithtyps mit mindestens. einem zweiten 

Adsorptionsmittel vom Silicagel-, Aktivkohle- oder 
Vorfilterkohletyp die Entfernung von Verunreinigungen 
vom Typ Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und. linearer, 
verzweigter oder cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter Cx-Cs-Kohlenwasserstof f e sowie Stickstoff 
aus einem , wasserstof fhaltigen Gasgemisch unter 
betrachtlicher Verbesserung der Produktivitat 
ermoglicht. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist 
unter Produktivitat das Verhaltnis von produziertem 
Wasserstof fvolumen, bestimmt unter normalen. Temperatur- 
und Druckbedingungen, pro Stunde und pro 
Adsorptionsmittelvolumen oder -gewicht zu verstehen. 

Gegenstand der . Erfindung ist genauer ein 
Verfahren zur Abtrennung von in einem mit Kohlenmonoxid 
verunreinigten und mindestens eine weitere 
Verunreinigung aus der Gruppe bestehend aus Kohlen- 
dioxid und lihearen, verzweigten oder cyclischen, 
gesattigten oder ungesattigten Ci-C 8 -Kohlenwasserstof f en 
enthaltenden Gasgemisch enthaltenem. Wasserstof f, bei 
dem man das zu reinigende Gasgemisch zur Entfernung von 
mindestens Kohlenmonoxid (CO) in einer Adsorptions zone 
mit mindestens: 

- einem ersten, fur mindestens Kohlendioxid und 
Ci-C 8 -Kohlenwasserstof fe selektiven Adsorptionsmittel 

- und einem zweiten Adsorptionsmittel, bei dem 
es sich urn einen zu mindestens 80% mit Lithium aus- 
getauschten Zeolithen vom Faujasittyp mit einem Si/Al- 
Verhaltnis unter 1,5 handelt, 

in Beruhrung bringt . 

Das erf indungsgemaSe Verfahren eignet sich 
insbesondere zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus 
Gasgemischen, die auf Wasserstoff basieren und auSerdem 
noch andere Verunreinigung en wie Kohlendioxid oder 
lineare, verzweigte oder cyclische, gesattigte oder 
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erf indungsgemaSe Verfahr^n bei einem Wasserstof f anteil 
. im zu behandelnden Gasgemisch von mindestens 70% die 
besten Ergebnisse liefert. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung halt man 
die Adsorptions zone wahrend des Inberiihrungbringens des 
zu reinigenden Gasgemischs mit dem ersten und dem 
zweiten Adsorptionsmittel im allgemeinen unter einem 
Druck zwischen 5 -10 s und 70 -10 s Pa.' Hohere Driicke 
beeintraehtigen die Durchfuhruhg der Reinigung jedoch 
nicht. Aus Griinden der Energieeinsparung und wegeh der 
hohen Kosten von druckfest ausgelegten Anlagen arbeitet 
man jedoch im allgemeinen nicht bei Drucken uber 70 -10 5 
Pa. Driicke unter 5* 10 s Pa kommen fur die Herstellung von 
Wasserstof f durch Adsorption der Verunreinigungen an 
einer Adsorptionsmittelschuttuhg aus Wirksamkeits- 
grunden im allgemeinen nicht zur Anwendung. Vorzugs- 
weise halt man den in der Adsorptionszone herrschenden 
Druck bei einem Wert unter 50-10 5 Pa, noch besser unter 
3 0 -10 s Pa. Des weiteren halt man den Druck in der 
Adsorptionszone vorzugsweise uber 5 -10 s Pa, bevorzugt 
. xiber 15 -10 5 Pa. " 

Die Temperatur des in die Adsorptionszone ein- 
tretenden Gasgemischs ist nicht ausschlaggebend und 
wird im allgemeinen wahrend der Phase der Adsorption 
der Verunreinigungen korist ant gehalten. Diese Tempera-? 
tur liegt wahrend der Adsorption ublicherweise zwischen 
0 und 50°C und vorzugsweise zwischen 30 und 45°C. 

Das ersteund das zweite Adsorptionsmittel sind 
in der Adsorptionszone so angeordnet, dafi das 
Gasgemisch sie nacheinander durchlauft. Es hat ..sich 
herausgestellt, daS die Wirksamkeit der Trennung 
dadurch bptimiert werden kann, dafi man das fur 
mindestens Kohlehdioxid und Cx-Ca-Kohlenwasserstof f e 
selektive Adsorptionsmittel am Eingang der 
Adsorptionszone und das zur Entfernung von mindestens 
dem CO vorgesehene Adsorptionsmittel vom 

lithiumhaltigen Faujasittyp am Ausgang der 

Adsorptionszone anordnet . 
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kationen wie Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium, in 
das Kristallgitter eingelagert. 

Die Zeolithe vom Faujasittyp, die in der Tech- 
nik auch als Zeolith X bezeichnet werden, sind 
kristalline Zeolithe der Pormel : 

(0,9 ± 0,2) M2/ n O : A1 2 0 3 : 2,5 ± 0,5 Si0 2 : yH 2 Q, 
worin M fur ein Alkali- oder Erdalkalimetall steht, n 
die Wertigkeit des Metalls M bedeutet und y je nach der 
Art von M und dem Hydratationsgrad des Zeolithen einen 
Wert zwischen 0 und 8 annimmt. Dieser .. spezielle 
Zeolithtyp wird in der US-A-2 , 882 , 244 beschrieben. 

Erf indungsgemaS welhlt man Zeolithe X mit einem 
Si/Al-Verhaltnis unter 1,5. Vorzugsweise liegt das 
Verhaltnis jeddch zwischen 1 und 1,2, wobei ein Wert 
von 1 ganz besonders zu empfehlen ist. 

: Die Zeolithe X sind im Handel erhaltlich, ins- 
besondere von den folgenden Firmen: Bayer, UOP, Ceca, 
Ueticon, Grace Davison oder Tosoh. Die vori diesen Ver- 
treibern angebotenen. Zeolithe 13X eignen sich besonders 
gut a.ls Ausgangsmaterialien * fur . die Hers t el lung von 
lithiumausgetauschten Zeolithen X, die sich zuir erfin- 
dungsgemafien Verwendung als Adsorptionsmittel eignen. 

Das erf indungsgemafie Verfahren ist jedoch nicht 
auf die Verwendung von handelsublichen Faujasiten be- 
schrankt. So ist beispielsweise die Verwendung eines 
Zeolithen mit einer hoheren oder geringeren Porositat 
als derzeit erhaltliche technische Zeolithe X nicht 
ausgeschlossen . 

Erf indungsgemafi kann man die Zeolithe in Form 
von kristallinen. Pulvern . oder Agglomeraten einsetzen. 
Die Zeolithagglomerate erhalt man auf * herkommliche Art 
und Weise nach ublichen Agglomerationsverf ahren . Zur 
Herstellung des agglomerierten Zeolithen kann man bei- 
spielsweise ein kristallines Zeolithpulver mit Wasser 
und einem Bindemittel (im allgeme'inen in Pulverform) 
mischen und die Mischung dann auf Zeolithagglomerate, 
die als Agglomerations'keime fungieren, spriihen. Wahrend 
des Aufspriihens werden die Zeolithagglomerate 
kontinuierlich urn ihre eigene Achse gedreht . Dazu kann 
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mindestens 80% mit Lithium ausgetauschten Zeplithen vom 
Faujasittyp gelangt. 

Besonders bevorzugt sind zu mehr . als 90% mit 
Lithium ausgetauschte Zeolithe vom Faujasittyp. 

Vor ihrer Verwendung mussen die lithiumhaltigen 
Zeolithe aktiviert werden. Im Rahmen • der vorliegenden 
Erfindung ist unter Aktivierung eines : Zeolithen dessen 
Dehydratisierung, d.h. die Entfernung des im Zeolithen 
enthaltenen Hydratationswassers , zu versteheh. Im all- 
gemeinen sorgt man 'dafiir, daS der Partialdruck des 
Wassers in dem mit dem Zeolithen in Beruhrung kommenden 
Gas. nach der Aktivierung unter etwa 4-1Q 4 Pa und vor- 
zugsweise 1-10 4 Pa liegt. Die Verfahren zur Aktivierung 
von Zeolithen sind in der Technik bekannt . Bei einem 
Verfahren unterwirft man den Zeolithen einem Druck von 
etwa 1-10 4 Pa bis 1-10 6 Pa, wobei man einen Inertgas- 
strom durch die aus dem Zeolithen bestehende Adsorp- 
tionsmittelschuttung leitet und . den Zeolithen mit einer 
Heizrate von etwa 0,1 bis 40°C pro Minute auf eiiie 
Temperatur zwischen 300 und 650°C erhitzt. Alternativ 
dazu kann man den Zeolithen aktivieren, indeiti man ihn 
unter einem Vakuum von etwa 1-10 4 Pa oder weniger halt 
und ihn ohne Durchleiten von Inertgas auf eine 
Temperatur zwischen etwa 300 und 650°C erhitzt. Eine 
weitere Variante * besteht in der Aktivierung des 
Zeolithen mit Hilfe von Mikrowellen, wie es^ in der US- 
A-4,322,394 beschrieben wird. 

Zur Verwendung der Adsorptionsmittelschuttung 
kann man zunachst das erste und das zweite Adsorptions- 
mittel in einem. beliebigen Gewichtsverhaltnis kombi- 
nieren, Es hat sich jedoch herausgestellt , daS ein 
Gewichtsverhaltnis des ersten, fur mindestens Kohlen- 
dioxid und Ci-C 8 -Kohlenwasserstof f e selektiven Adsorp- 
tionsmittels zum zweiten Adsorptionsmittel vom Zeolith- 
typ zwischen 10/90 und 85/15 im Hinblick auf die 
Wirksamkeit der Reinigung und der Gesamtproduktivitat 
besonders vorteilhaft ist. Auf ernpirischem Wege wurde 
ein Idealverhaltnis zwischen 50/50 und 80/20, vorzugs-^ • 
weise zwischen 60/40 und 80/20, ermittelt. . 
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Es liegt auf der . Hand, da£ man durch Einstel- 
lung. der Betriebsbedingungen in Stufe a) entsprecherid 
den oben beschriebenen bevorzugten Ausfiihrungsformen 
eine Verbesserung der Ausbeute und Produktivitat sowie 
eine Verbess'erung der Reinheit des am Ausgang gewonne- 
nen Wasserstoffs erzielen kann. So reinigt man vorzugs- 
weise ein Gasgemisch, das tiber 70% Wasserstoff und als 
Verunreinigungen Stickstoff, Methan, CO und C0 2 enthalt 
und das .man durch eine aus Aktivkohle und zu uber 9 0% 
. m it Lithium ausgetaus.chtem Faujasit bestehende Adsorp- 
tionsmittelschuttung leitet, wobei das Gewichtsverhalt- 
nis von Aktivkohle zu Faujasit vorzugsweise zwischen 
50/50 und 80/20 betragt. 

Man halt die Adsorptionszone vorzugsweise bei 
einer Temperatur zwichen 0 und 80°C. 

Die Kapazitat der Adsorptionsmittelschuttungen 
ist durch die maximale einsetzbare Grofie begrenzt, ent- 
weder auf grund der mechanischen Festigkeit der einzel- 
nen Adsorptionsmittelteilchen oder auf grund der maxi- 
malen GrdSe, die zum Versand der die Adsorptionsmittel 
enthaltenden Behalter in Frage. kommt. Daher arbeitet 
man in der Techiiik derzeit mit 4 bis 10 parallel an- 
geordneten Adsorptionsmittelschuttungen. 

Zur Optimierung von PSA-Verf ahren werden die 
Entspannungs- und Verdichtungsphasen der verschiedenen 
Adsorptionsmittelschuttungen synchronisiert : Besonders 
vorteilhaft ist die Einschaltung von Druckausgleichs- 
stufen zwischen zwei Adsorptionsmittelschuttungen, 
Wobei sich eine dieser beiden Schuttungen in der Ent- 
spannungsphase und die ■ andere in der 

Wiederverdichtungsphase befindet. 

Die Erfindung wird nun anhand der Ausfiihrungs- 
beispiele 1 und 2 und der beigefugten Figuren er- 
lautert. 

Figur 1 zeigt schematisch eine Anlage zur 
Durchfuhrung eines PSA-Verf ahrens zur Herstellung von 
Wasserstoff mit 10 Adsorptionsmittelschuttungen 1 bis 
10.- 



FiSTUr 2 zeigt den Druckverlauf in ein^ *x 
v^J'^j^f ^ariationen des Adsorptions- 



Zeoiithen vom Typ x (Lix * f llthl "™"sgetauschten 
.taoh, UrVe> 3lS *" Adsorptions- 



15 »="»uer gesagt, befinden sich 

ze lt punkt die Schiittungen 1 bis 3 ,„ a 
lungspfcase. die Schattungen ,4 Ms 7 in ^ 

VerdichtungsDhase. r Wleder - 

tiber die 



Verdichtungsphase. 

DiS SchiittU ^n 1 bis 3 werden 
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Leitungen 11 10 k ,', ™ ^ werden aber die 

,-isc" tescnic^ ^ " ^ ^ ^ ^-nden Gas - 
jeweils Ober 'In « « • L ' ltUa ~ "-." und 13 sind 

-it^rr, 12 :: d d ^•■• ib * ^ - ^ die 

«U.\i '^LT L r 1 ^' ^ 6iner 

bis 3 wird der Adsor Ptionszonen 1 

wxrd der gereamgte Wasserstoff aber die t.- 
tungen 16 17 i,t^ to e f cl:Le Lei- 

s x/ un ° 18 gewonnen 

13 .co^enden ge'JnL ■ 17 und 

19 einer I "M"»t6ff aber die Leitung 

emer Lagertanmer 21 zufuhren. Ei „ Tail d . 

Dadurob e^o lgt "^~ase befindet. 

-^^Lb^r^^^ 

Hersteuungspbase be f inden. ^'i^^* 



schuttung 10 , welche sich am Ende des Behandlungszyklus 
befindet . 

Gleichzeitig wird ein Druckausgleich der 
Adsorptionsmittelschuttungen 4 und 8 einerseits und 4 
und 9 andererseits diirchgef uhrt . Dazu werden die 
Eingange der Adsorptionsmittelschuttungen. 4, 8 und 9 
hermetisch verschlossen . Die Adsorptionsmittelschuttun- 
gen 4 und 8 stehen liber eine Leitung 23 miteinander in 
Verbindung. Die in die Entspannungsphase eintretende 
Adsorptionsmittelschuttung 4 befindet sich dann unter 
einem verhaltnismafiig hohen Wasserstof f druck, wohin- 
gegen sich die am Beginn der Wiederverdichtungsphase 
stehende Adsorptionsmittelschuttung 8 bei einem weit 
niedrigeren Druck befindet. Infolge des zwischen den 
Adsorptionsmittelschuttungen 4 und 8 bestehenden Druck- 
unterschieds stromt Wasserstof f aus der Adsorptions- 
mittelschuttung 4 in die Adsorptionsmittelschuttung 8, 
was zu deren Wiederverdichtung und zur gleichzeitigen 
Entspannung der Adsorptionsmittelschuttung 4 beitragt. 
Die Leitung 23 mtindet genauer gesagt in die Leitungen 
24 und 25, wobei die Leitung 24 mit der Adsorptions- 
mittelschuttung 8 und die Leitung 2 5 mit der Adsorp- 
tionsmittelschuttung 9 verbunden ist. Uber die Lei- 
tungen 23 und 25 stehen somit auch die Adsorptions- 
mittelschuttungen 4 und 9 miteinander in Verbindung. 
Damit erfolgt gleichzeitig ein Druckausgleich zwischen 
den Adsorptionsmittelschuttungen 4 und 8 einerseits und 
4 und. 9 andererseits. 

Analog dazu erfolgt ein Druckausgleich zwischen 
den Adsorptionsmittelschuttungen 5 und 7, welche uber 
eine Leitung 26 miteinander in Verbindung stehen. Auch 
hier stromt der Wasserstoff in dem MaS, in dem der in 
der Adsorptionsmittelschuttung 5 herrschende 1 Druck iiber 
dem in der Adsorptionsmittelschuttung 7 herrschendjen 
Druck liegt, von der Adsorptionsmittelschuttung 5 zur 
Adsorptionsmittelschuttung 7 . Somit erreicht man einen 
Druckausgleich. Da sich jedoch die Adsorp- 
tionsmittelschuttungen 5 und 7 im Zuge der Entspannung 
bzw. am Ende der Entspannungsphase befinden, ist es 
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trotzdem wtoschenswert , ,di e . Drflck. in die Se „ Adsom 

aer Adsorptionszone 5 herrschenden Druck herab 

1 Aa sorpcionszone 7 iiber H S r« r< • 
weichen. * Eln9an 9. 27 ^nt- 

Die Adsorptionsmittelschiittung 6 befinrl^ • . 
Onfalls in der Entspannungsphase Die 1 ! 
dort herrschenden Drucks erf!lg t elnfach * " 

des Wasserstoff, " - k ^ riol STt emfach durch. Ableiten 

Beispiele 

In den folgenden Beispielen we H a , 
««L«*. 01 und aeren f 

nachs.ehenden TabeZle ! auf.eWhrt sind . 

^ da s ^I n Tabelle b " 1 «~ — — angaben 



TABELLE 1 



Gl 


CH 4 (%) 
3 


CO (%) 
3 


C0 2 (%) , 


N 2 (%) 


H 2 (%) 


G2 


3 


3 


22 

22 


2 

_0 


70 
72 



HierfOr wird eine jmia™ ■ . 

Bazugnahme auf Figur , *1 >, * " Sie mter 

ngur 1 besohrieben vmrde, mit In 

-orpt.oas.ittelsohfittungen verwendet. ^ M_ 

Der angewahdte Behandlungszyklus i st in Ficur , 
schemata dargestellt. Gensuet gesagt is ' " 2 
*« -itlicne EntwicWung des Druc^erlauL in 
A^orptions^ittelschattung darg estellt " 



Bei der eingesetzten Aktivkohle handelt es sich 
um eine d<*s bei den verschiedenen Verf ahren zur 
Abtrennung von Wasserstoff durch DrucJcwechseladsorption 
(PSA/H 2 ) allgemein verwendeten Typs . 

In den Vergleichsbeispielen 1, 3 und 4 handelt 
es sich bei dem Zeolithen um Zeolith 5A, der von der 
Firma Procatalyse unter der Bezeichnung 5APS vertrieben 
wird. 

In. Vergleichsbeispiel 2 handelt es sich bei dem 
Zeolithen um Zeolith 5A, der von der Firma Bayer unter 
der Bezeichnung Baylith K vertrieben wird. 

In den erfindungsgemafien Beispielen 1 bis 3 
handelt es sich bei dem verwendeten Zeolithen um einen 
zu*90% mit Lithium ausgetauschten Zeolith X. 

Bei den Zeolithen Baylith K® (Bayer) und SAPS® 
(Procatalyse) handelt es sich um Zeolithe A, die als 
austauschbare Kationen. Na + - und Ca 2+ -Ionen enthalten und 
Poren mit einer Grofie von etwa 5 A aufweisen. 

Der Zeolith SAPS® liegt in Form von Extrudaten 
mit einera Durchmesser von 1,6 mm und 3 , 2 mm vor und ist 
auSerdem gekennzeichnet durch : 

- einen Gllihverlust zwischen 1. und 1,5% bei 

550°C; 

eine Schiittdichte zwischen 0,69 und 

0/73 g/cm 3 ; 

- eine spezifische Warme von 0,23 kcal -kg" 1 * °C~ 1 ; 

eine * Was s erads orp t ionswarme von mehr als 
1000 kcal/kg; 

- eine statische Wasseradsorption zwischen 17,0 
und 19 g Wasser pro 100 g Adsorptionsmittel bei einer 
relativen Feuchte von 10% und 

- eine statische Wasseradsorption zwischen 2 0 
und 22 g Wasser pro 100 g Adsorptionsmittel bei einer 
relativen Feuchte von 60%. 

Der zu 90% mit Lithium ausgetauschte Zeolith X 
wird aus einem Fauj.asit 13X mit einem Si/Al-Verhaltnis 
von 1,25 und einem Bindemittelgehalt von etwa 20% 
f olgendermaSen hergestellt: 



gehalten. ^ * 1Mr T <-P«atur. von 95 o c 

. thermenkurve . wurde Hn^t, -, ese Is °- 
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des im zu reinigenden Abgas enthaltenen Wasserstof f s , 
ebenfalls bestimmt unter Normalbedingungen . 

In den nachf olgenden Beispielen handelt es sich 
bei den in den Tabellen 2 und 3 aufgefuhrten Ausbeuten 
und Produkt i vita ten um Relativwerte . 

Dabei wurde Vergleichsbeispiel 1 als Bezug 
gewahlt, d.h. fiir dieses Beispiel wurden die relative 
Ausbeute und die relative Prodiiktivitat mit 100 an- 
gesetzt. In diesem Beispiel wird . genauer gesagt die 
. Reinigung des in Tabelle 1 beschrieberien Gemischs Gl in 
Gegenwart eines Adsorptionsmittels aus 7 0 Gew.-% 
Aktivkohle und 30 Gew.-% Zeolith SAPS bei einem 
Desorptionsdruck von 2 -10 s Pa und einem Adsorptionsdruck 
von 20-10 5 Pa erlautert. 

Demzufolge entsprechen bei alien anderen Bei- 
spielen die relativen Ausbeuten A r und die relativen 
Produktivitaten P r den Gleichungen: 

Ax 100 P x 100 

A r = ' und - P r = ' — 

Ad ' p Cl 

worin A und P wie oben definiert sind und Ac x und Pci 
fur die im. Fall des Vergleiclisbeispiels 1 bestimmte 
wahre Ausbeute bzw. Produktivitat stehen. 

Die fur die Vergleichsbeispiele erhaltenen 
Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 2 in Ab- 
hangigkeit von den gewahlten Drucken und den 
verwendeten Aktivkohle/Zeolith-Massenverhaltnissen auf- 
gef tihrt : 



TABELLE 2 




Die unter Verwendung des H^, ' 
Zeolithen naeh r^™ ±- lithiumausgetauschten 



TABELLE 3 




Im Fall der Beispiele 1 m « „ ^ 
Reinheih , v-texe x £> ls 3 betrug die 

exnhext des hergestellten Wasserstoffs 99,999% 
Aus diesen Ergebnissen geht klar- ^ 
die Kombination von Aktivkohl. * - ' ^ 

tem Zeolith x zu b" ^ tlVk ° hle U * d i^hiumausgetausch- 

-rten 4 rt ^ 

Wen de^ ^i^T" 1 ^ 3 ^ *«°««~n- 

far jed en der in d n I StiC * tM ^"°™**^ 

VergleicbsberspUlen X M.^ 1 " ' ^ 3 ^ ±B 

Funktion des AdsoW" * -^"uchten Zedithe als 

n aes Adsorptionsdrucks dargestellt. 
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In diesen Kurven ist die Menge M an \ ads or bier - 
tern Stickstoff (in cm 3 pro . Gramm) auf der Ordinate und 
der Adsorptionsdruck. (in bar) auf der Abszisse auf- 
getragen. Die Punkte fur den lithiuinausgetauschten Zeo- 
lithen der Beispiele' 1. bis 3 sind mit C . markiert, 
wohingegen die Punkte fur den .Zeolith A Baylith K® 
(Bayer) mit o und die Punkte fur den Zeolith A 5APS® 
(Procatalyse) mit A markiert sind. 

Diese Kurven wurde durch volumetrische Analyse 
mit einem Gerat Sorptomatic MS 190 von Fisons nach 8 
Stunden Aktivierung des Zeolithen bei 400 °C unter 
Vakuum ermittelt. 

; Aus den Kurven geht klar hervor, dafi das 
Adsorptionsvermogen des lithiumhaltigen Zeolithen 
groSer 1st. AuSerdem ist das Adsorptionsvermogen des 
Zeolithen Baylith K von Bayer groSer als das des 
Zeolithen SAPS . 

Im Lichte der oben erhaltenen Ergebnisse sind 
jedoch. die bei den PSA-Verf ahren . zur. Herstkllung von 
Wasserstof f. erhaltenen Ausbeute- und Produktivitats- 
werte fur den lithiumausgetauschten Zeolithen X am 
besten und ftir den Zeolithen A Baylith K von Bayer am 
schlechtesten. . 

Es . zeigt sich somit, da& das Adsorptionsvermo- 
gen eines Zeolithen fur Stickstoff, das bisher als 
wichtiges Kriterium fur die Wahl des. wirksarasten Zeo- 
lithen erachtet wurde, nicht in direkter Beziehung 'zu 
den letztlich bei PSA-Verf ahren zur Herstellung von 
Wasserstof f erhaltenen Ausbeute- und Produktivitats- 
•werten steht. 

In Figur 4 sind die Isothermenkurven der 
Variation des Ads orpt ions vermogens fur Kohlenmonoxid 
(CO) fur einen erf indungsgemaSen, zu 87% mit Lithium 
ausgetauschten Zeolithen . vom Faujasittyp (LiX-Kurve) 
und einen Zeolithen. 5A (5A-Kurve) dargestellt. 

In diesen Kurven ist die Menge M an adsorbier- 
tem Kohlenmonoxid (CO) (in Ncm 3 /g) auf der Ordinate und 
der Adsorptionsdruck (in bar) auf der Abszisse auf- 
getragen; die Messungen wurden bei 3 0°C vorgenommen. 
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. Patentanspruche . 

1. Verfahren zur Abtrennung von in einem mit 
Kohlenmonoxid verunreinigten und mindestens eine 
weitere Verunreinigung aus der Gruppe bestehend aus 
Kohlendioxid und. linearen, verzweigten oder cyclischen, 
gesattigten oder ungesattigten Ci-C 8 -Kohlenwasserstof f en 
enthaltenden Gasgemisch enthaltenem Wasserstoff, bei 
dem man das. zu reinigende Gasgemisch in einer 
Adsorptions zone mit mindestens: 

- einem ersten/ fur mindestens Kohlendioxid und 
Ci-Ca-Kohlenwasserstof f e selektiven Adsorptionsmittel 
und . 

. - einem zweiten Adsorptionsmittel, bei dem es 
sich um einen zu mindestens 80% mit Lithium aus- 
getauschten Zeolithen vom Faujasittyp mit einem Si/Al- 
Verhaltnis unter l f 5 handelt, 
in Beriihrung bringt . 

2. . Verfahren nach Anspruch. 1, dadurch gekenri- 
ze'ichnet, daS das zu reinigende Gasgemisch; mehr als 45% 
und vorzugweise mehr als 70% Wasserstoff gas enthalt. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , . dadurch 
gekennzeichnet, da£ das Gasgemisch auSerdem auch noch 
Sticks toff als Verunreinigung enthMlt. 

■4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, daS es sich bei dem Gasgemisch 
um ein Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methan 
und Stickstoff enthaltendes Gemisch handelt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man die Adsorptionszone 
unter einem Druck zwischen 5 -10 s und 70 -10 s Pa, vor- 
zugsweise zwischen 15- 10 5 und 3 0 -10 5 Pa, halt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daS man das. zu ..reinigende Gas- 
gemisch zunachst mit dem ersten, fur Kohlendioxid und 
Ci-Cs-Kohlenwasserstof f e selektiven. Adsorptionsmittel 
und dahn in einem zweiten Schritt mit dem zweiten, 
Lithium enthaltenden Adsorptionsmittel vom Faujasittyp 
in Beriihrung bringt . 



?■ Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6 

dadurch gekennzeichnet. dag man al s erstes. far 
Kohlendioxid und C-C-Kohlenwasserstof fe selektives 
Adsorptionsmittel eine Axtivkohle. eine Vorfilterkohle, 

^tivLhiT 1 - ° der ein Ge " isch dSvon " .a. 

AKCiviconie, einsetzt. 

8- Verfahren nach einem' der Ansprtiche 1 bis 
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v^=i ^usprucne l bis 7 

dadurch gekennzeichnet. da* man als 2 „eites Adsorp- 
tionsmrttel einen zu mindestens 90% mit Lichium 
10 ausgetauschten Zeolithen vom Faujasittyp einsetzt 

»- Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 8 

dadurch gekennzeichnet. da S man als zweites Adscrpl 

XTT^J inea Zm ° lithSD Vam mit einem 

15 l nl n " MiSChen 1 1/2 - d vcrzugsweise 

J-=> von 1 emsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 9 

dadurch gekennzeichnet, dafi man den Stickstoff zumin- 

dest tei^aise „ mlndestens einer zwischen den Schtlt- 

^ " ~«en und des » elt8 » Adsorpticnsmittels 
angeordneten Schtittung eines dHhhor, 

adsorbiert. ■ Written Adsorptionsmittel s 

11. v 
zeichnet , 
Zeolithei 
einsetzt, 

12^ Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 11 

dadurch gekennzeichnet. da* das Gewichtsverhaltnis des 
-rsten, mi ndestens for Kohlendioxid und Cl -c t - 
Kohlenwasserstoffe selektiven Adscrptionsmittels zum 

10/90 und 85/15. vorzugsweise zwischen 50/50 und 80/20 

liegt. . 

^ Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet. da£ man dabei einen 
Behandlungszyklus durchftihrt, bei dem man: 

a) ein auf Wasserstoff basierendes. zumindest 
«t Kohlenmonoxid verunreinigtes und mindestens eine 
" elteM V «-"-l S - g *us der cruppe 



11- Verfahren nach. Anspruch 10, dadurch gekenn- 

Zeolitne" ^ dritCeS ""*P«— *t«l einen 

^-"then vom Typ 5A. 



Kohlendioxid und Ci-Cs-Kohlenwasserstof f en enthaltendes 
Gasgemisch diirch eine Adsorptions zone mi t mindestens; 

- einer ersten Adsorptionsmittelschuttung. aus 
einem ersten, mindestens fur Kohlendioxid und Gi-C 8 - 
Kohlenwasserstof f e selektiven Adsorptionsmittel und 

- einer zweiten Adsorptionsmittelschuttung aus 
einem zweiten Adsorptionsmittel, bei dem es sich urn 
einen zu mindestens 80% mit Lithium ausgetauschten 
Zeolithen vom Faujasittyp mit einem Si/Al-Verhaltnis 
unter 1,5 handelt, 

fuhrt; 

b) das Kohlenmonoxid und die andere(n), an dem 
zumindest ersten und zweiten Adsorptionsmittel 
adsorbierte (n) Verunreinigung (en) desorbiert, .indem man 
in der Adsorptions zone einen Druckgradienten einstellt 
und den Druck f ortscbreitend verringert und so : das 
Kohlenmonoxid und die andere(n) Verunreinigung (en) iiber 
den Eingarig der Adsorptions zone zuruckgewinnt und 

c) den Druck in der Adsorptionszone durch Ein- 
leiten eines Stroms von reinem Wasserstoff iib^r den 
Ausgang der Adsorptionszone wieder erhoht . 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 

zeichnet, daS man in Stufe a) die Adsorptionszone. unter 
einem Druck zwischen 5-10 5 und 70 -10 5 Pa, vor^ugsweise 
zwischen 15 • 10 s und 30-10 5 Pa, und bei einer Temperatur 
zwischen 0 und 80°C halt. 
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